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An ORTEP drawing of complex cation 
[TcN(pentao)(H20)]+. 
Table 1. Calculated imtramolecular hydrogen bond distances and hydrogen bond 
energies of model nitridotechnetium(V) amine oxime complexes 


























t) n : Number of carbons in carbou chain cf ligands. 
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 論文審査の結果の要旨
 この論文は,テクネチウムー99(半減期2,lxlO5年)を用いて新しく合成したニトリド配位子をもつ種々
 のテクネチウムーアミンオキシム錯体の構造を決定し,ニトリド配位子の電子供与が構造に及ぼす影響
 および錯体の分子内水素結合の構造と結合状態について実験および理論計算により詳細に検討した著者
 の研究を記述したものである。本論文の主な成果を以下に列記する。
 (1)種々のアミンオキシム配位子EnAO,PnAO,BnAO,PentAOおよびdmP11AOをもつニトリドテクネチウ
 ム(V)錯体を新規に合成し,X線結晶構造解析により結晶構造を決定した。単結晶が得られなかった
 EnAO錯体については,IHNMRスペクトルにより構造を推定した。アミンオキシム配位子の配位構
 造はジアミン間のアルキル鎖の炭素数に依存する。炭素数が3以上の配位子は平面四座配位構造を
 とるが,炭素数2のEnAO配位子は他の配位子とは異なる配位構造をとることを明らかにした。
 (2)ニトリド配位子の電子供与は,ニトリドテクネチウム錯体の結晶構造においてテクネチウムーニト
 リド(Tc…N)結合を短縮させ,ゆがんだ八面体構造を与えることをX線結晶構造解析により明らかに
 した。TcヨN結合とテクネチウムーオキソ(Tc=0)結合の電子状態を理論計算により検討し,いずれの
 結合も一つのσ結合と二つのπ結合からなり,Tc≡N結合はTc=0結合に比較して分極が小さく,よ
 り共有結合性が高いことを明らかにした。また,ニトリド配位子による電子供与はニトリド配位子
 のトランス位の結合を弱めるだけではなく,そのシス位の結合をも弱めることを初めて明らかにし
 た。
 (3)ニトリドテクネチウムーアミンオキシム錯体の分子内水素結合距離はアルキル鎖長による立体的要
 因によって決まることを見出した。また,これらの錯体の分子内水素結合は結晶中で非対称である
 ことを見出し,理論的裏付けを与えた。さらに,分子内水素結合内の水素原子位置の偏りには,他
 の分子との分子間水素結合の形成が強く関与することを理論的に解明した。
 以一11の成果は,テクネチウム化学の発展に寄与するとともに,テクネチウムー99m(半減期6時間)を用
 いる新たな放射性診断薬の開発への波及効果も大きい。また,ニトリド配位子をもつ遷移金属錯体の研
 究および水素結合に関する研究の発展につながる重要な結果である。
 本論文は著者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 したがって,可児祐子提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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